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@ Nitritfreie waftrige Nafcdressiermittel 

Nitritfreies waftriges Nafsdressiermittel zur Verhinderung 
von Walzenverschmutzung und Korrosion des nachgewalz- 
ten Bleches, enthaltend etne Carbonsaure und ein Amin, 
dadurch gekennzeichnet, daft das nitritfreie waSrige Nafi- 
dressiermitiel aus 

2 bis 20 Gew.-O/o mindestens einer 6 bis 20 C-Atome enthal- 
tenden einwertigen oder einer 4 bis 12 C-Atome enthalten- 
den zweiwertigen aliphatischen und/oder aromatischen 
und/oder arylaliphatischen Carbonsaure, 
Obis lOGew.-°/oBorsaure, 

0,1 bis 10 Gew.-O/o eines N-acylierten Derivates von N-Me- 
thylglycin der allgemeinen Formel 



einem Amin, das mit den genannten Carbonsauren in waliri- 
ger Losung ein Salz bildet und das in einer solchen Menge 
zugesetztwird,daGderpH-Wertzwischen8und 11 betragt 
undalsRest aus Wasser besteht. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zum Nachwal- 
zen von Bandstahl unter Verwendung dieses wafirigen Naft- 
dressiermittels. 
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R « gesaitigtoder ungesattigt C n -C, g -Alkyl und 
CO M = H.Li.Na, K, Ammonium oder Alkanolammonium, 

0 bis 5 Gew.-°/o eines Wasserharte-komplexierenden Mit- 
teis, 
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Q ObisO.5Gew.-0/oeines Parfums. 
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Beschreibung 

; Die Erfindung betrifft nitritfreie waBrige NaBdressiermiuei zur Verhinderung von Walzenverschmutzung und 
Korrosion des nachgewalzten (dressierten) Bleches, sowie ein Verfahren zuin Nachwalzen (Drcssieren) von 
Bandstahl unterVerwendung dieses Mittels. 

Nach dem Kaltwalzen von Bandstahl in Gegenwart von Walzolemulsionen wird das erhaltene, in der Dicke 
reduzierte und walzharte Blech gegluht, urn ihm wiederum eine gewisse Weichheit zu vcrleihen. Urn diesem 
weichen Biech die erwunschten Verarbeitungseigenschaften zu verleihen, muB es anschlieBend noch nachge- 
walzt werden. Dieser Verfahrensschritt dient zur Erzeugung einer definierten Rauheit auf der Blechoberflache, 
der Verbesserung der Planheit und der Unterdriickung der Bildung von FiieBfiguren bei der Lagerung. 

Das dabei eingesetzte NaBdressiermiuei soli Schmutzablagerungen auf den Walzen, die sogenannte zulaufen- 
de Mattierung, verhindern und fur eine gewisse Schmierung sorgen. Eine weitere wcscntlicheVorderung ist, daB 
die in das Band beim Aufrollen eingewickelte noch vorhandene waBrige Losung keine Korrosion oder Verfar- 
bung des Bleches verursacht. 

Bisher verwendete NaBdressiermittel enthalten meist anorganisches Nitrit, vielfach in Kombination mit 
Alkanolaminen,wiez. B.Mono-, Di- oderTriethanolamin. 

WO 81/00 579 beschreibt ein Gemisch aus anorganischem Nitrit,dem Natriumsalz der Benzoesaure, Natrium- 
carbonat und gegebenenfalls einem Glykol. Die korrosionsinhibierende Wirkung wird hierbei im wesentlichen 
dem Natriumnitrit zugeschrieben. 

JP-1 09 780 beschreibt ein NaBdressiermittel aus eincr substiiuierten Benzoesaure, einem primaren Amin und 
einer Carbonsaure. 

Aus JP-0 46 719 ist ein Alkanolamin enthaltendes Gemisch bekannt. welches kein Natriumnitrit enthalt. 

Ebenfalls nitritfrei ist das NaBdressiermittel, welches in JP 57 151 700 beschrieben wird. Wesentlicher Be* 
standteil ist hier ein Partialester oder Salz einer Dicarbonsaure mit einem oxyalkylierten Amin. 

Es handek sich also urn nitrithaltige, dafur aminfreie oder nitritfreie, dafur aminhaltige Mischungen, wobei 
letztere haufig aus AlkanolamimSalzen von aromatischen oder aliphatischen Mono- und Dicarbonsauren und 
deren Derivaten bestehen. 

Aus Grunden des Umweltschutzes und der Arbeitshygiene sind nitrithaltige Mittel unerwunscht. Besonders 
kritisch sind hierbei jedoch Kombinationen von Nitrit und Aminen durch die Gefahr der Nitrosaminbildung. Da 
die NaBdressiermittel zur Anwendung auf das Blech aufgesprtiht werden, wobei sie sich in der das Walzgerust 
umgebenden Luft in Form eines feinen Nebels verteilen (Aerosolbiidung), konnen sie durch das Betriebsperso- 
nal eingeatmet werden. 

Die nitritfreien Losungen sind dagegen nicht in der Lage, bei naB aufgewickelten Bandern einen ausreichen- 
den Korrosionsschutz zu gewiihrleisten. 

Aus den beschriebenen Umstanden ergibt sich die Aufgabe, ein nitritfreies NaBdressiermittel bereitzustellen, 
welches hinsichtlich seiner korrosionsinhibierenden Wirkung bei der Lagerung von Bandstahl den nitrithahigen 
Gemischen nicht nachsteht. Gleichzeitig soil die Walze von Verunreinigungen oder Ablagerungen freigehalten 
werden. Die erhaltenen Gemische sollen zudem physiologisch unbedenklieh und zur Anwendung in einem 
Verfahren zum Nachwalzen von Bandstahl geeignet sein. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein nitritfreies waBriges NaBdressiermittel zur Verhinderung 
von Walzenverschmutzung und Korrosion des nachgewalzten Bleches, das eine Carbonsaure und ein Amin 
enthalt, und das dadurch gekennzeichnet ist, daB das nitritfreie waBrige NaBdressiermittel aus 
2 b»s 20 Gew.-% mindestens einer 6 bis 20 C- A tome cnthaltcndcn einwenigen oder einer 4 bis 12 C- A tome 
enthaltenden zweiwertigen aliphatischen und/oder aromatischen und/oder arylaliphatischen Carbonsaure. 
Obis 10Gew.-% Borsaure, 

0,1 bis 10Gew.-% eines N-acylierten Derivates von N-Methylglycin der allgemeinen Formel 

O 
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/ \ / 

R N — C H > — C 

I \ 
CH 3 OM 

mit 

R = gesattigtoderungesattigiCM-Ci9-Alkylund 

M = H, Li. Na, K. Ammonium oder Alknnolammonium, 

0 bis 5 Gew.-% eines Wasserharte-komplexierenden Mittels. 

0 bis 0,5 Gew.-% eines Parfiims. 

einem Amin. das mit den genannten Carbonsiiuren in waBriger Losung ein Salz bildct und das in eincr solchen 
Menge zugeseizt wird, daB der pH-Wert zwischen 8 und 1 1 betragt und als RestauyWasserbestcht. 

Besonders geeignet sind Mono- und/oder Dicarbonsauren mit einer Anzahl von Kohlenstoffatomen zwischci^ 
8 und 1 2. wobei insbesondere Gemische einer Mono- und Dicarbonsaure im Verhaltnis l : 10 bis 10 : 1 cingcsct/.i 
werden konnen. 

Typische Vertreter der MonocarbonsSuren sind 2- Ethylhexansaurc. LaurinsHurc. Isooctansaure. Benzoesaure. 
3-Nitrobenzoesaure.3-Aminobenzoesaure. p-ten.-Butylbenzoesaure, Zirntsaure und insbesondere Isononansiiu- 
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Beispiele 



10 



15 



Vcrtreter fur Dicarbonsauren sind Adipinsaure. Azelainsaure. Isosebazinsaure. Phthalsaure. Isophthalsaure, 
Tcrcphthalsaure und insbesondere Sebazinsaure. 

Borsaure, die als Konservierungsmittel zugeseizt werden kann. wird vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 
5 Gew.-% eingesetzt. 

-.L .". Bevorzugie Derivate des N-acylierten N-Meihyl-glycins (N-Acylsarkdsin) sind Oleoyl-N-methylglycin (Sar- 

kosyl 0 s . Ciba Geigy) oder Lauroyl-N-methyiglycin (Sarkosyl L®. Ciba Geigy). deren VVirkung als temporare 
. ; Korrosionsschutzmittel bekannt ist. Neben der freien Saure konnen auch die durch Neutralisation mit Lithium-. 

Natrium- oder Kaliumhydroxiden, Aminen oder Alkanolaminen crhaltenen Salze eingesetzt werden. 

Zur Komplexierung der Wasserharte kann erfindungsgemaB das Natrium- oder Kaliumligninsulfonat Ver- 
wcndung finden. Es konnen aber auch andere ubliche Substanzen zur Komplexierung der Wasserharte Verwen- 
dung finden. beispielsweise die hierfur bekannten Phosphonsauren, wie 2-Hydroxyethan-IJ-diphosphonsaure 
(HEDP), 2-Phosphonobutan-1,2.4-iricarbonsaure (PBS) oder Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure) 
(EDTP).Solche Verbind ungeu werden vorzugsweise in einer Menge von 0.1 bis 2 Gcw.-% eingesetzt. 

Zur Vcrmeidung eines eventuell auftretenden unangenehmen Geruchs kann dem NaBdressiermittel ein 
Parfum zugegeben werden, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 Gew.-O/o. 

Die Zugabe des Amins erfojgi zur Neutralisation der eingesetzten Carbonsauren. Die durch Zusatz des Amins 
alkalixicric Losung hat erfindungsgemaB vorzugsweise einen pH-Wert von 9 bis 10. 

Als Amin werden vorzugsweise Gemische aus Di- oder Trialkanolaminen. insbesondere Di- und Trieihanol- 
amin eingesetzt. Das Verhaltnis von Di- zu Triethanolamin betragt dabei zwischen 1 : 5 und 5 : 1, vorzussweise 3 o 
zwischen 2 : 1 und I : 2. In der Regel ergibt ein Verhaltnis von 1 : 1 eine optimale Mischung. 

Eine typische Zusammensetzung fur ein NaBdressiermittel besteht erfindungsgemaB aus 8 bis 15 Gew.-% 
einer Mono- und/oder Dicarbonsaure. 0 bis 5 Gew.-% Borsaure, 1 bis 5 Gew.-0/o Oleoyl-N-methylglycin (Sarko- 
syl O®), 0 bis 2 Gew.-O/o Natrium- oder Kaliumligninsulfonat. 0 bis 0.1 Gew.-% Parfum, 15 bis 40 Gew.-% eines 
Cetnisches aus Di- und Trialkanolamin im Verhaltnis von 2 : 1 bis 1 : 1 und als Rest aus Wasser. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zum Nachwalzen von Bandstahl unter Verwendung des 
erfindungsgemaflen NaBdressiermittels, welches, bevor das Band in den Walzspalt eintritt, auf die Oberflache 
dieses Bandes aufgetragen und in einer Anwendungskonzentration von 1 bis 10 Gew.-°/o eingesetzt wird. 
Vorzugsweise wird auf eine Anwendungskonzentration von 3 bis 8 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-%, verdunnt. 

Zur Prufung des Korrosionsschutzes der erfindungsgemaOcn NaBdressiermittel im Labor wurden trocken- 
dressierte Feinbleche (Typ R, Dicke 0,8 mm, 3x5 inch, ASTM D 609.1 B, The Q-Panel Company, Cleveland, 
Ohio) mil definierten. unbehandelten Oberfliichen in eine 5 gew.-°/oige Behandlungslosung getaucht, welche 
durch Verdunnung des Konzentrats mit einem Gemisch aus vollentsaiztem Wasser und Trinkwasser im Verhalt- 
nis 90 : 1 0 erhalten wurde. Dann wurden jeweils zwei dieser Bieche zusammengepreBt und naB in handelsubliche 
Aluminiumfolie eingcwickelt und bei Raurmemperatur gelagert. Nach jeweils 1.2.3,4 und 5 Woe hen wurden die j 5 
Innenseiten der Bieche auf Korrosion und Verfarbung gepriift. 

Zur Prufung des Korrosionsschutzes und der verschmutzungsverhindernden Wirkung der ei findungsgema- 
Bcn NaBdrcssicrmiitel unter prakiischen Betriebsbedingungen wurden die Losungen mittels Spritzdusen vor 
dem Walzspalt aufgetragen. die Bander naB aufgewickelt und nach mehrtagiger bis mehrwochiger Zwischenla- 
gerung auf den Zustand der Oberflache hin betrachtet. 4a 

Wiihrend des Betriebs wurde das AusmaB der Verunreinigung der Walzen begutachtet. In alien Fallen war das 
in Gegenwari des erfindungsgemiiBen NaBdressiermittels gewalzte Bandmaterial nach der angegebenen Zeit in 
optisch einwandfrciem Zustand. zeigte also keine Korrosion und keine Verfarbung. Die Oberflichen der Walzen 
wiesen keine feststellbaren Verunreinigungen auf. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erlautert. 



25 



30 



45 



Konzeniratmischungen 1 bis 3 beziehen sich auf handelsiibliche NaBdressiermittel, welche zum Vergleich mit 
aufgefuhn wurden. Beispiele 4 bis 8 betreffen die erfindungsgemiiBen Konzentrate, wobei Bcispiel 8 als Be- 50 
triebsversuch durchgefuhrt wurde, bei dem die Mischung in der angegebenen Konzentration im Dressiergerust 
vor dem Walzspalt auf das Feinband gespruht wurde. Sofon nach dem Dressicrcn wurde das Feinband naB 
aufgewickelt. Die Prufung des Band.stahls auf optisch einwandfreiem Zustand erfolgtc iewcils nach 2 Tagcn bzw. 
2 Wochen bzw. 4 Wochen. 

Die Bewertung der Korrosion in den Laborversuchen (Stapeltest) erfolgte dabei nach folgender Einstufung: 55 

0 = rost- und verfiirbungsfrei. 

1 = geringe Verfarbung. 

2 « ca. 10% Flachenrosi, 

3 = ca. 40 bis 50% Flachenrosi und 

4 = 80 bis 100% Flachenrosi. 60 
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Tabelle 
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Mischung 
(Konzentrat) 



1 

VR 6351-16 
(Henkel) 



VR 6351-23 
(Henkel) 



Jnhahsstoffe 
(inGew.-%) 



pH-Wert 
(Konzentrat) 



Anwendungskonz. 

w 



Korro- 

sions- 

grad 



23% Na-Nitrit 

7% Triethanolamin 

3% Malcinsaurcmonoisooctylamid 
67% Wasser 

10% Na-Nitrit 
20% Isophthalsaure 
26% Diethanolamin 
2% Ligninsulfonat 
42% Wasser 

10% Na-Nitrit 
14% Azelainsaure 
11% Natroniauge50% 
65% Wasser 

7% Isophthalsaure 

7% Sebazinsaure 
14% Diethanolamin 
14%Triethano!amin 

5% Sarkosyl O® 
53% Wasser 

10% Zimtsaure 

5% Borsaure 
20% Diethanolamin 
15% Triethanolamin 

1 % Sarkosyl O® 
49% Wasser 

10% p-tert.-Butylbenzoesaure 

5% Borsaure 

4% Isononansaure 
20% Diethanolamin 
10% Triethanolamin 

1 % Sarkosyl O® 
50% Wasser • 

10% 3-Nitrobenzoesaure 

5% Borsaure 

4% Isononansaure 
20% Diethanolamin 
10% Triethanolamin 

1% Sarkosyl O® 
50% Wasser 

5% Sebazinsaure 

4% Isononansaure 

1% Borsaure 
10% Triethanolamin 
10% Diethanolamin 

2% Sarkosyl €>*> 

1% Ligninsulfonat 
67% Wasser 



9,1 



50 (50/o) 



20(2%) 



50(5%) 



20(2%) 



9,6 



20(2%) 



9,8 



20(2%) 



9,4 



20(2%) 



8,9 



30(3%) 



0') 



60 



lm zusaizhchen Retriebsversuch warden hierbei keinerlei Verunreinigungen aufden Walzen festcesteili der Bandsiahl 
war in einwandfreiem Zustand. 
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Patentanspruche 

1. Nitritfreies waOriges NaBdressiermittel zur Verhinderung von Walzenverschmut/ung und Korrosion des 
nnchgewalzten Bleches, enihaliend eine Carbonsaure und ein Amin. dadurch gekennzeichnet, dafi das 
niiriifreie waBrige NaBdressiermittel aus 

2 bis 20Gew.-% mindestens einer6 bis 20C-Atome enthaltenden einwertigen ocler einer 4 bis 12 C-Atome 
emhahendenzweiwertigen aliphatischen und/oder aromatischen und/oder arylaliphatischen Carbonsaure, 
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0 bis 10Gew.-% Borsaure, 

0.1 bis 10Ce\vv% eines N-acylierten Derivates von N-Methylglycin der allgemeinen Formel 



C O 

/ \ ✓ 
R N — CH 2 — C 

I \ 
CH 3 OM 

mit 

R - gesattigtoderungesauigiC M -Ci9-AIkylund 

M = H, Li, Na,K, Ammonium oder Aikanolammonium, 

0 bis 5 Gew.-% eines Wasserharte-komplexierenden Mittels, 

0 bis 0,5 Gew.-% eines Parfums, 

einem Amin, das mit den genannten Carbonsauren in wafiriger Ldsung ein Salz bildet und das in einer 
solchen Menge zugesetzt wird. daB der pH-Wert zwischen 8 und 1 1 betragt und als Rest aus Wasser besteht 
2. NaBdressiermiuel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Anzah! der Kohlenstoffatome in der 
Mono- und/oder Dicarbonsaure 8 bis 12 betragt. 

1 NaBdressiermitiel nach Anspruchen I und 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Gemisch einer Mono- und 
Dicarbonsaure im Verhaltnis 1 : 10 bis 10 : 1 eingesetzt wird. 

4. NaBdressiermiuel nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Monocarbonsaure 2-Ethyl- 
hexansaure, Laurmsaure, Isooctansaure, Benzoesaure, 3-Nitrobenzoesaure, 3-Aminobenzoesaure 
p-tert.-Butylbenzoesiiure, Zimtsaure und insbesondere Isononansaure eingesetzt wird 

5. NaBdressiermiuel nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB als Dicarbonsaure Adipinsaure 
Azelatnsaure, Isosebazmsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure,Terephthalsaure und insbesondere Sebazinsau- 
re eingesetzt wird. 

6. NaBdressiermiuel nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an Borsaure 0 5 bis 5 
Gew.-% betragt. 

7. NaBdressiermitiel nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als N-acyliertes Derivat von 
N-Methylgiycm Oleoyl-N-methylglycin oder Lauroyl-N-methylglycin oder das Salz davon eingesetzt wird 

8. NaBdressiermutel nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB als Wasserharte-kornplexieren- 
des Mittel 2-Hydroxyethan-U-diphosphonsaure, 2-Phosphonobutan-l > 2 ) 4-iricarbonsaure Et'hylendiamin- 
tetra(methylenphosphonsaure) und insbesondere Natrium- oder Kaliumligninsulfonat eingesetzt wird 

9. NaBdressiermiuel nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Menee des Parfums 01 
Gew.-% betragt. 

10. NaBdressiermiuel nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Amin in einer solchen 
Menge zugcsctzt wird, daB der pH- Wert der Ldsung 9 bis 1 0 betragt. 

1 1. NaBdressiermitiel nach Anspruchen \ bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB als Amin ein Gemisch aus Di- 
und Tnalkanolamin. insbesondere Di- und Triethanolamin. im Verhaltnis von 1 : 5 bis 5 : 1 vorzugsweise 
von 2 : 1 bis 1 : 2 eingesetzt wird. 

12. NaBdressiermiuel nach Anspruchen 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Amin ein Gemisch aus Di- 
und Tnalkanolamin im Verhaltnis von 1 : 1 eingesetzt wird. 

13. NaBdressiermiuel nach Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es aus 
8 bis 15 Gew.-% einer Mono- und/oder Dicarbonsaure, 

Obis 5 Gew.-% Borsaure, 

1 bis 5 Gew.-% Oleoyl-N-methylglycin, 

0 bis 2 Gew.-% Natrium- oder Kaliumligninsulfonat, 

Obis 0,1 Gew.-o/o Parfiim, 

15 bis 40 Gew.-% eines Gemisches aus Di- und Tnalkanolamin im Verhaltnis von 2 • 1 bis 1 • 1 und als Rest 
Wasser besteht. 

14. Verfahren zurn Nachwalzen von Bandstah! unter Verwendung eines waBrigen NaBdressiermiuels 
welches, bevor das Band in den Walzspait eintritt, auf die Oberflachc dieses Bandes aufgetragen wird' 
dadurch gekennzeichnet, daB dieses Mittel aus 

2 bis 20 Gew.-o/o mindestens einer 6 bis 20 C-Aiome enthaltenden einwertigen oder einer 4 bis P C-Atome 
enthaltenden zweiwertigen aliphatischen und/oder aromatischen und/oder arylaliphatischen Carbonsaure 
Obis 10 Gew.-% Borsaure, 

0,1 bis 10 Gew..% eines N-acylierten Derivates von N-Methylglycin der allgemeinen Formel ■ 
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o 



c 



\ 



R 



N — CH 2 — C 



CH, 



OM 



mit 

R » gesattigtoder ungesattigtCn-CirAlkylund 

M — H, Li, Na, K., Ammonium oder Alkanolammonium, 

0 bis 5 Gew.-o/o eines Wasserharte-komplexierenden Mittels, 

0 bis 0,5 Gew.-% eines Parfums. sowie 

einem Amin. das mit den genannten Carbonsauren in waBriger Losuns? ein Salz bildet und das in einer 
solchen Menge zugesetzt wird, daB der pH-Wert zwischen 8 und 1 1 betragt und a!s Rest aus Wasser besteht, 
in einer Anwendungskonzentration von 1 bis 10 Gew.-% verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Anwendungskonzentration 3 bis 8 
Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% betragt. 



6 



3923283At_l_> 



